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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing prepolymers containing isocyanate groups and urethane groups. 
The inventive method comprises the following steps a) at least one poly isocyanate having a stoichiometric deficit of at least one 
compound is reacted with at least two hydrogen atoms reacting with isocyanate groups, and b) the reaction product from step a) is 
distilled by means of a molecular evaporator. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanaigruppen und Urethangruppen 
enthaltenden Prepolymeren, umfassend die Schritte a) Reaktion mindestens eines Polyisocyanats mit einem stochiometrischen Un- 
terschuss mindestens einer Verbindung mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstofifatomen. b) Destillation des 
Reaktionsprodukts aus Schritt a) mittels eines KurzwegN'erdampfers. 
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Verf ahren zur Herstellung von Isocyanatgruppen und Urethangruppen 
enthaltenden Prepolymeren 

5 Beschreibxing 

Die Erf indvmg betrif ft Verfahren z\ir Herstell\ang von isocyanat- 
gruppen xmd Urethangruppen enthaltenden Prepolymeren, auch als 
NCO-Prepolymere bezeichnet, vmd die durch dieses Verfahren 
10 erhaitlichen Prepolymere . 

Prepolymere mit Urethangruppen und endstSndigen Isocyanatgruppen 
sind wichtige Zwischenprodukte fOr die Herstellung von Poly- 
iirethanen. Sie sind seit langem bekannt und vielfach in der 
15 Literatvir beschrieben. 

Ihre Herstellung erfolgt diirch Omsetzung von Verbindungen 
mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasser- 
stoffatomen mit einem tJberschuss an Polyisocyanaten . Bei dieser 

20 Reaktion verbleiben ziameist nicht umgesetzte Monomere im Pre- 
polymer. Dies wird als Nachteil angesehen, da es die Anwendbar- 
keit der Prepolymere einschrSnkt. So haben einige der Monomere, 
wie beispielsweise das Toluylendiisocyanat (TDI) oder die ali- 
phatischen Diisocyanate, einen niedrigen Dan«)fdruck und eine hohe 

25 Toxizitat. Im Falle der Isomere des Diphenylmethandiisocyanats 
(MDI) kennen die Monomere im Prepolymer auskristallisieren. 

Es sind eine Reihe von Mafinahmen bekannt, durch die der Gehalt 
an Monomeren im Prepolymer gesenkt werden kann. 



30 



In US-A-6,133,415 wird die Entmonomerisierung von Isocyanat- 
gruppen und Urethangruppen enthaltenden Prepolymeren mittels 
Fliissig-Fliissig-Extraktion beschrieben. Dieses Verfahren ist 
jedoch aufwendig, auSerdem n«lssen die extrahierten Monomere 
35 aus der Extraktionsfltlssigkeit abgetrennt werden. 

In DE-A-196 16 046 wird ein Verfahren zur Abtrennung von Mono- 
meren Oder Hilfsstoffen aus organischen Polymeren beschrieben, 
bei dem die Monomere mittels verdichtetem Kohlendioxid aus den 

40 Polymeren extrahiert werden. Bei der Entmonomerisierung von 
Isocyanatgruppen und Urethangruppen enthaltenden Prepolymeren, 
insbesondere solchen auf Basis von MDI, kommt es jedoch hSufig 
zu einer SchSdigung des Produkts, beispielsweise zu einer Ver- 
farbimg oder einem Aufbau des Molekulargewichts . Aufierdem ver- 

45 bleibt zumeist Kohlendioxid im Produkt, was zu Problemen bei 
der Weiterverarbeitung fiihren kann. 
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. Eine weitere MSglichkeit der Abtrennung der Monomeren ist die 
Destination. Da die Isocyanatgiruppen und Urethangruppen ent- 
haltenden Prepolymeren zumeist nicht temperaturstabil sind, er- 
folgt die Destination vorzugsweise tmter Verwendiang von Schlepp- 
5 mitteln oder vorzugsweise unter Vakoum, insbesondere mittels 
DUnnscliiclitverdaiapf er . 

In WO 97/46603 wLrd ein Verfahren zur Entfernung von monomeren 
Diisocyanaten aus Isocyanatgruppen \ind Urethangruppen ent- 

10 haltenden Prepolymeren durch Destination beschrieben, bei dem 
eine Mischung aus organischen L5sungsmitt:eln mit unterschied- 
lichen Siedepunkten als Schleppmittel eingesetzt wird. Der Ein- 
satz von Schleppmitteln verteuert jedoch das Verfahren, auEerdem 
muss das Monomere vor seiner Wiederverwend\mg erst vom Schlepp- 

15 mitt el getrennt werden. 

EP-A-316 738 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Iso- 
cyanatgruppen vmd Urethanganippen enthaltenden Prepolymeren auf 
Basis von TDI mit geringem Anteil an Monomeren, bei dem das 

20 Prepolymere nach der Herstellung einer Dttonschichtdestillation 
unterworfen wird. In JP 9053522 wird ein Verfahren zur Her- 
stellung von Isocyanatgruppen und Urethangruppen enthaltenden 
Prepolymeren beschrieben, die nach ihrer Herstellung ebenfalls 
einer Diinnschichtdestillation unterworfen werden, JP 08176252 

25 imd JP 08176253 beschreiben Isocyanatgruppen und Urethangruppen 
enthaltende Prepolymere mit einem Gehalt an monomerem MDI von 
0,15 Gew.-%, die nach ihrer Herstellung einer Vakuumdestillation 
unterworfen wurden.- 

30 US-A-5,202,001 beschreibt ein Verfahren zur Entmonomerisierung 
von Isocyanatgruppen und Urethangruppen enthaltenden Pre- 
polymeren, insbesondere solchen auf Basis von TDI, durch DOnn- 
schichtverdampfung in Gegenwart von Inertgasen. Damit soil die 
Riickspaltung der Prepolymere ointerdrtlckt werden. In US 5,115,071 

35 werden verschiedene MSglichkeiten der Entmonomerisierung von 
Isocyanatgruppen und Urethangruppen enthaltenden Prepolymeren 
beschrieben. In einem Beispiel wird ein Isocyaixatgruppen und 
Urethangruppen enthaltendes Prepolymer auf Basis von TDI durch 
DOnnschicht-destillation behandelt. 

40 

Besonders bei Prepolymeren, die auf Basis von MDI hergestellt 
. wurden, insbesondere bei einem hohen Anteil des 2, 4 '-Isomer en, 
gestaltet sich die Abtrennvmg der Monomeren auf Grand des hohen 
Siedepunkts des MDI bei einer herkSmmlichen Dtonschichttenqperatur 
45 schwierig. 
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Bei Extraktionsverfahren oder einer Destination unter Verwendxmg 
von Schleppmitteln f ailt das abgetrennte Monomere gemeinsam mit 
anderen Stoffen an und muss, bevor es emeut verwendet werden 
kann, in einem zusStzlichen Verfahrensschritt von diesen abge- 
5 trennt werden. 

Aufgabe der Erfindung war es, ein einf aches und schonendes Ver- 
fahren zur Entmonomerisierung von Isocyanatgrui^en und Urethan- 
gruppen enthaltenden Prepolymeren zu entwickeln, das insbesondere 
10 ftir die Aufarbeitung von Isocyanatgruppen und Urethangruppen ent- 
haltenden Prepolymeren auf Basis von MDI, insbesondere 2,4'-MDI 
geeignet ist und bei dem das abgetrennte Monomere in einer 
solchen Form anfallt, dass es ohne zusStzliche Reinigung einer 
emeuten Verarbeit\ing zugefiihrt werden kann. 

15 .J 
Diese Aufgabe konnte gel5st werden durch die Destination des 
Isocyanatgruppen tmd Urethangruppen enthaltenden Prepolymeren 
mittels eines Kurzwegverdan5)f ers . 

20 Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Her- 
stellung von Isocyanatgruppen und Urethangruppen enthaltenden 
Prepolymeren, umfassend die Schritte 

a) Reaktion mindestens eines Polyisocyanats , insbesondere 
25 mindestens eines Diisocyanats , mit einem st6chiametrischen 

Unterschuss mindestens einer Verbindung mit mindestens zwei 
mit Isocyanatgruppen reaJctiven Wasserstof fatamen. 



b) 



Destination des Reaktionsprodukts aus Schritt a) mittels 



30 eines Kurzwegverdampf ers , 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Entmono- 
merisier\mg von Isocyanatgruppen und Urethangruppen enthaltenden 
Prepolymeren, dadurch gekennzeichnet , dass das Prepolymere nach 
35 der Ttoisetzung einer Destination mittels eines Kurzwegverdampfers 
\interworfen wird. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Isocyanatgruppen und 
Urethangruppen enthaltende Prepolymere insbesondere auf Basis 
40 von MDI, herstellbeu: nach dem erf indxjngsgemSSen Verfahren, 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Isocyanatgruppen und 
Urethangruppen enthaltende Prepolymere auf Basis von MDI mit 
einem NCO-Gehalt im Bereich zwischen 30 bis 1 Gew.-% mit einem 
45 Gehalt an freiem MDI von kleiner 0,1 Gew.-% und vorzugsweise 
0,05 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Prepolymeren. 
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K\irzwegverdampfer sind bekannt. Sie werden beispielsweise von 
der Pirma VTA Verfahrenstechnische Anlagen GmbH Deggendorf , 
QVF Engineering GmbH Leipzig oder UCI (SnbH Alzenau-HGrstein 
angeboten. Eine Beschreibung eines Kurzwegverdampf ers findet sich . 
5 beispielsweise in dem Artikel ^^Kxxrzweg-Destillation im Labor" von 
Norbert Kukla, GT Labor-Fachzeitschrif t 6/98, Seiten 616 bis 620. 

Die Kurzwegv-erdampfer basieren auf dem Prinzip der Dtinnschicht- 
verdampfung. Im Gegensatz zu Dunns chichtverdampf em, wo die aus 

10 der Flussigkeit austretenden Brtiden nach oben aus dem Verdampf er 
abgef ittirt und in einem extemen* Kondensator kondensiert werden, 
besitzen die Kiirzwegverdampf er einen zentral angeordneten Innen- 
kondensator. Die aus dem Fltissigkeitsf ilm austretenden Dampfe 
tref fen auf den Innenkondensator, kondensieren dort und laufen 

15 nach unten ab. Der groEe Querschnitt, der ftLr den Transport der 
DSiopfe vom Verdampf er zum Innenkondensator zur Verftigung stebt, 
sowie der geringe Abstand von der Verdaic^fung zur Kondensation 
bewirken nur geringe Druckabfalle im Verdampf er. 

20 Im Gegensatz zum DOnnschichtverdampf er, bei dem nur ein Vakuum 
bis 1 mbar erreicht werden kann, . ist mit einem Kurzwegverdampfer 
ein Vakuum bis 0,001 mbar erreichbax. 

Mit der erf indungsgema£en Verwendung eines Kurzwegverdampf ers 
25 zur Entmonomerisierxmg der Prepolymere ist es erstmalig moglich, 
Isocyanatgruppen und Urethangruppen enthaltende Prepolymere 
auf Basis von MDI mit einem Gehalt an freiem MDI von kleiner 
0,1 Gew.-%, imd vorzugsweise 0,05 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gewicht des Prepolymeren, bereitziistellen. 

30 

Daher wird das erf indungsgemaJte Verfahren auch vorzugsweise bei 
der Herstellvmg von Isocyanatgruppen und Urethangruppen ent- 
haltenden Prepolymeren eingesetzt, bei deren Herstellung MDI als 
Polyisocyanat eingesetzt wird. Oberraschenderweise ist es mit 
35. dem erf indungsgemaSen Verfahren moglich, das MDI praktisch voll- 
standig aus dem NCO-Prepolymer abzutrennen. Durch die Auswahl 
der Bedingungen fiir die Destination im Kxirzwegverdampf er ist es 
weiterhin mSglich, die Abtreimung des MDI mit hoher Selektivitat 
vorzunehmen. 

40 . 

Die Destination im Kurzwegverdampfer wird vorzugsweise bei einem 
Vaku-um von 10 bis 10-3 mbar, einer Teitqperatur im Vorlagebehalter 
von 30 bis 90^C, einer Temperatur im Verdampf er von 50 bis 210'*C 
und einer Temperatur im Kondensator von 15 bis 55°C durchgef izhrt . 
45 Bei diesen Bedingungen ist eine optimale Entfemung der nicht 

umgesetzten Monomere gewShrleistet, ohne dass es zu einer Schadi- 
gung, insbesondere einem Abbau, des Prepolymeren kommt. Das 
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abdestillierte monomere Diisocyanat weist ebenfalls keinerlei 
Schadigimg auf und kann ohne weitere Reinigungsschritte wieder 
zu Isocyanatgruppen und Urethangruppen enthaltenden Prepolymeren 
• verarbeitet werden. In der technischen Ausgestaltung des Ver- 
5 fahrens kann das abdestillierte monomere Diisocyanat direkt dem 
Lagertank oder dem Vorlagebehalter, aus dem das Diisocyanat filr 
die Herstellxing der Prepolymere entnommen wird, zugefiihrt werden. 

Bei Verwendxing eines Kurzwegverdampfers in Labor aus filhrung 
10 wird vorzugsweise bei einer Durchf lussgeschwindigkeit von 1 bis 
0,1 1/h und einer RtUirgeschwindigkeit von 300 bis 500 U/min 
gearbeitet. Die Ausgestaltung des Verfahrens fOr den technischen 
MaEstab kann durch den Fachmann auf ublichem Wege erfolgen. 

15 In einer besonders bevorzugten Aus fuhrungs form des erfindungs- 
gemafien Verfahrens wird der Verfahrensschritt b) in einer Kaskade 
aus mindestens 2 bintereinandergeschalteten Verdampfem, von 
denen mindestens einer ein Kurzwegverdampf er ist, durchgef tilirt . 
Vorzugsweise sind alle Verdampfer der Kaskade Kurzwegverdampf er. 

20 Es konnen bis zu 20 Verdampfer in Reihe geschaltet werden. Die 
Verwendiang einer grd&eren Anzahl von Verdampf em verteuert das 
Verfahren, ohne dass es zu einer verbesserten Reinigung kommt. 
Bevorzugt werden 2 bis 10 und insbesondere 2 bis 5 Verdampfer 
hintereinandergeschaltet werden. Die Verwendung von einer Kaskade 

25 ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn die Prepolymere aus 
2 Isocyanaten mit unterschiedlicher Verdampf ungstemperatur, 
beispielsweise MDI vmd TDI, eingesetzt werden. Auch bei Diiso- 
cyanaten, die nur schwer zu niedrigen Monomergehalten abgereinigt 
werden konnen, wie 2,4-MDI, kann eine Kaskade zu einer besseren 

30 Reinigung ftibren. 

In den Verdampf em konnen gleiche oder \anterschiedliche Drticke 
und Temperaturen eingestellt werden. 

35 Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung von Verdampf erkaskaden 
ist, dass die technischen Anf orderungen an die Vakuum erzeugenden 
Einheiten geringer sind als bei der Verwendung nur eines Ver- 
dan^pf ers . 

40 Die erfind\mgsgemafien Isocyanatgruppen \ind Urethangmppen 
enthaltenden Prepolymere kfinnen, wie oben dargestellt, durch 
Umsetzung von Poly isocyanaten mit Verbindungen mit mindestens 
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof f atomen her- 
gestellt werden. 

45 
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Als Polyisocyanate konmien beispielsweise aliphatische , cycloali- 
phatische und insbesondere aromatische Diisocyanate in Betracht. 
Dn einzelnen seien beispielhaft genannt: aliphatische Diiso- 
cyanate, wie Hexaiaethylen-diisocyanat-1,6, 2-Methyl-penta- 
5 methylen-diisocyanat-1.5, 2-Ethyl-butylen-diisocyanat-l , 4 Oder 
Mischungen aus mindestens 2 der genannten Ce-Alkylen-diisocyanate, 
Pentamethylen-diisocyanat-1,5 und Butylen-diisocyanat-1, 4, cyclo- 
aliphatische Diisocyanate, wie l-Isocyanato-3 , 3, 5-trimethyl-5 
isocyanatomethyl-cyclohexan ( Isophoron-diisocyanat ) , 1,4-Cyclo- 
10 hexan-diisocyanat, l-lfethyl-2 , 4- und -2, 6-cyclohexan-diisocyanat 
sowie die entsprechenden Iscanerengemische , 4,4'-, 2,4'- und 
2,2'-Dicyclohexylitiethan-diisocyanat sowie die entsprechenden 
llomerengemische und vorzugsweise aromatische Diisocyanate, wie 
1,5-Naphthylen-diisocyanat (1,5-NDI), 2 , 4- und 2 , 6-Toluylen- 
15 diisocyanat (TDI) sowie deren Gemische, 2,4'-, 2,2'-, und vor- 
zugsweise 4.4'-Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) sowie Mischungen 
aus mindestens zwei dieser Isomere, Polyphenyl-polymethylen-poly- 
isocyanate ( Polymer-MDI , PMDI) mit zwei oder mehr aromatischen 
Systemen, Mischungen aus 2 , 4 • - , 2 , 2 ' - und 4 , 4 ' -Diphenylmethan- 
20 diisocyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten 

(Roh-MDI), Mischungen aus Roh-MDI vmd Toluylen-Diisocyanaten, 
Polyphenyl-Polyisocyanate, Tirethanmodif izierte flttssige 4,4'- 
und/oder 2 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanate und 4, 4' -Diisocyanate-. 
diphenylethan- (1,2). Als Isocyanatkomponente kSnnen auch die 
25 Derivate von den genannten isocyanaten, wie Uretdion, Hamstoff ,. 
Biuret Oder Isocyanurat und Mischungen daraus eingesetzt werden. 

Wie oben dargestellt, konnen nach dem erf indungsgemSSen Verfahren 
besonders vorteilhaf t Isocyanatgruppen und Urethangruppen ent- 
30 haltende Prepolymere hergestellt und entinonomerisiert werden, 
bei denen als Polyisocyanat MDI, bevorzugt 4, 4' -MDI, 2, 4' -MDI 
vmd Mischungen daraus eingesetzt wurde. 

Besonders vorteilhaf t ist der Einsatz von 2, 4 » -MDI, da so her- 
35 gestellte Prepolymere zumeist eine geringere Viskositat aufweisen 
als solche auf Basis von 4, 4' -MDI, da sie eine geringere Viskosi- 
tat aufweisen und sich daher besser zu Polyurethanen weiterver- 
arbeiten lassen. Derartige Prepolymere kSnnen besonders vorteil- 
haf t als Klebstoffe, Dichtxmgsmassen ^xad Dichtstoffe eingesetzt 
40 werden. Bin besonderer Vorteil von erf indungsgemSSen Prepolymeren 
auf der Basis von 2, 4' -MDI ist ihre relativ geringere Viskositat. 
Dadurch sind sie bei der Weiterverarbeitung besser handhabbar 
und haben eine hChere Lagerstabilitat als solche auf Basis von 
4,4' -MDI . 

45 
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Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
reaktiven Wasserstof fatomen k5nnen vorzugsweise solche ein- 
gesetzt werden, die mindestens zwei Hydroxyl- und/oder Amino- 
gruppen im MolekUl aufweisen. Insbesondere weisen diese Ver- 
5 bindungen ein Molekulargewicht Mn zwischen 60 imd 10000 g/mol 
auf . Besonders bevorzugt werden die Verbindungen mit mindestens 
zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstof fatomen ausgewShlt 
aus der Gruppe, enthaltend mehrwertige Alkohole, Polyether- 
alkohole, Polyesteralkohole, Polyetherpolyamine , hydrosorlgruppen- 
10 haltige Polycarbonate, hydroxylgruHpaihaltige Polyacetale \jnd 
beliebige Mischungen aus mindestens zwei dieser Verbindungen. 
Besonders bevorzugt sind mehrwertige Alkohole und Polyetber- 
alkohole sowie Mischungen daraus, 

15 Beispiele far mehrwertige Alkohole sind Alkandiole mit 2 bis 10, 
vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstof fatomen sowie hShere Alkohole, wie 
Glycerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit . Weiterhin kSnnen 
natiirliche Polyole, wie RizinusSl, eingesetzt werden. 

20 Die Polyetheralkohole weisen vorzugsweise eine Funktionalitat im 
Bereich von 2 bis 8 auf. Ihre Herstellung erfolgt iiblicherweise 
• durch Anlagerving von Alkylenoxiden, insbesondere Bthylenoxid 
und/oder Propylenoxid, an H-funktionelle Startsubstanzen. Die 
Alkylenoxide k5nnen dabei einzeln, nacheinander oder als Mischung 

25 eingesetzt werden. Als Startsubstanzen kommen beispielsweise 
Wasser, Diole, Triole, heherfun3ctionelle Alkohole, Zucker- 
alkohole, eaiphatische oder aromatische Amine oder Aminoalkohole 
in Betracht. 

30 Besonders geeignet sind Polyetheralkohole mit einem mittleren 
Molekulargewicht zwischen 500 und 3000 g/mol und einer mittleren 
OH-Fxinktionalitat von 2 bis 3. Besonders bevorzugte Start- 
substanzen zur Herstellung dieser Polyetheralkohole sind 
Propylenglykol und Glyzerin. Bevorzugte Alkylenoxide sind 

35 Bthylenoxid \md Propylenoxid. 

Ebenf alls bevorzugt sind Polyesteralkohole mit einem mittleren 
Molekulargewicht zwischen 1000 und 3000 g/mol, einer mittleren 
OH-Funktionalitat von 2 bis 2,6. Besonders bevorzugt sind Poly- 
40 esteralkohole auf Basis von AdipinsSure. Die Herstellung der^ 
Prepolymere erfolgt, wie dargelegt, durch Etosetzung der Polyiso- 
cyanate mit den Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanat- 
gruppen reaktiven Wasserstof fatomen. 



45 Als Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen den 
NCO-Gruppen der Diisocyanate und den Hydroxylgruppen der Poly- 
alkohole beschlevmigen, kSnnen die nach dem Stand der Technik 
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bekannten \md iiblichen stark basischen Ainiiie sowie organisclie 
Metallverbindimgen wie Titansaureester , Eiseixverbindungen 
wie z.B. Eisen-{III)-acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. 
Zinn-dD-Salze von organischen Carbons aiir en, oder die Dialkyl- 
5 2inn-(IV)-Sal2e von organischen Carbonsanren oder Gemische mit 
mindestens zwei der genannten Katalysatoren sowie synergistisch 
wirkende Kombinationen aus stark basischen Aminen und organischen 
Metallverbindungen eingesetzt werden. Die Katalysatoren konnen 
in "Ciblichen Mengen, beispielsweise 0,002 bis 5 Gew.-%, bezogen 
10 auf die Polyalkohole, verwendet werden. 

Die Dmsetzung kann kontinuierlich oder diskontinuierlich in 
tiblichen Reaktoren, beispielsweise bekannten Rohr- oder Riihr- 
kesselreaktoren, bevorzugt in Gegenwart von tiblichen Kataly- 
15 satoren, die Reaktion der OH-funktionellen Verbindungen mit 
den Isocyanatgruppen beschleiinigen, sowie gegebenenf alls 
inert en Losungsndtteln, d.h. gegentiber den Isocyanaten xxnd 
OH-f\inktionellen Verbindxingen nicht reaktiven Verbindungen, 
erf olgen . 

20 

tJberraschend wurde f estgestellt , dass Prepolymere auf Basis von 
2,4'-MDI eine deutlich niedrigere Produktviskositat aufweisen 
als analoge Prepolymere auf der Basis von 4,4*-MDI. Es warden 
ViskositatSTonterschiede bis zu 50 % gefianden. 

25 

So wiesen ein NCO-Prepolymer, das unter Verwendung eines Poly- 
etheralkohols mit einem Molekulargewicht von 1965 g/mbl auf der 
Basis von Propylenglykol und Propylenoxid mit einem NCO-Gehalt 
von 5,5 Gew,-% bei Verwend\ang von 2,4*-MDI eine Viskositat von 
30 6366 mPa-s bei 25**C und bei Verwendung von 4,4*-MDI eine Viskosi- 
tat von 10261 mPa-s auf. 

Ein NCO-Prepolymer, das unter Verwendxang eines Polyetheralkohols 
mit einem Molekulargewicht von 1965 g/mol auf der Basis von 
35 Propylenglykol und Propylenoxid (Polyol 1) mit einem NCO-Gehalt 
von 4,3 Gew.-% bei Verwendung von 2,4*-MDI eine Viskositat von 
4283 mPa-s bei 25**C und bei Verwendung yon 4,4'-MDI eine Viskosi- 
tat von 12793 mPa-s bei 25^C auf. 

40 Die erf indungsgema&en Isocyanatgruppen und Urethangruppen 

enthaltenden Prepolymere werden tiblicherweise zur Herstellung 
von Polyurethanen eingesetzt. Dazu werden die Isocyanatgr-uppen 
und Urethangruppen enthaltenden Prepolymere mit Verbindungen, 
die mit Isocyanatgaruppen reagieren konnen, \amgesetzt. Bei 

45 den Verbindungen, die mit Isocyanatgruppen reagieren konnen, 
handelt es sich beispielsweise um Wasser, Alkohole, Amine 
Oder Verbindungen mit Mercaptogruppen. Die Polyur ethane konnen 
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Schaumstoffe, Beschichtungen, Klebstoffe, insbesondere Schmelz- 
klebstoffe, Aixstriclistoffe sowie kompakte oder zellige Elastomere 
sein. Bei der Anwendung als Dicht- oder Klebstoffe erfolgt das 
Ausharten zum fertigen Polyurethan im einfachsten Fall durch 
5 Einwirkung von Luf tfeuchtigkeit . 

Die erf indungsgemSfien Prepolymere kdnnen vorzugsweise auch zur 
Herstellung von Poly\irethan-Folien, insbesondere solchen fur 
den Lebensmittelbereich, eingesetzt werden. HierfOr, ebenso wie 
10 flir den Einsatz als Schmelzklebstof f e, insbesondere Hei&schmelz- 
klebstoffe, Beschichtungen oder Dicbtxangen sind Prepolymere auf 
Basis von 2,4*-MDI besonders geeignet. 

Die Erfindung soli in nachfolgenden Ausfiihrungsbeispielen nSber 
15 erlSutert werden. 

Die Untersuchungen warden an Isocyanatgrxippen xind Uretban- 
gruppen ent±ialtenden Prepolymeren auf Basis von Methylendi- 

(phenylisocyanat) oder Toluylendiisocyanat dtircbgef lihrt • Die 
20 Prepolymere wurden in bekannter Weise bei 80^C in einer Versuchs- 
apparatiir, bestebend aus edlnem beheizbaren Glasreaktor mit 
Rtihrer, Temperaturmessanzeige, Riickf lusskuhler, Inertgaszufiihrung 

(Stickstof f ) und extemer Heizung, syntbetisiert (Tabelle 1) . 



25 Tabelle 1 







Prepolymer 1 


Piepolymo: 2 






Zusammensetzung 


4,4'-MDIPolyoll 


2,4'-MDIPolyoII 


LuprBnat"*T80A*) 
Polyol 1 


30 


NCO-Gehalt 
tGew.-% ] 


. 5.5 


5.2 


6,3 




■V^ositatbei25'*C 
1 [mPas] 


10261 


6400 


2S60 


35 


Diisocyanat- 
Monomer-Gdialt 
[Gew.-% ] **) 


7,6 


6.8 


6.5 



*) Lupranat® T 80 A (BASF; 80 % 2 , 4 » -Toluylendiisocyanat tand 
20 % 2,6'- Toluylendiisocyanat) 
**) bestimmt itiittels HPLC 

Ftir die Entfemung der Monomeren wurden jeweils 1000 g Pre- 
polymer gemaiS Tabelle 1 in das VorlagegefaS einer Kurzweg- 
verdainpfer-Apparatur vom Typ VKL 70 der Firma VTA Verfahrens- 
technische Anlagen atibH Deggendorf , die eine Verdampferf ISche 
von 0,04 m2 aufwies vind ftir einem Dxirchsatz von 0,1 bis 2 1/h 



wo 03/046040 



PCT/EP02/12931 



10 



ausgelegt war, dosiert und auf SO'C (Prepolymer 1) bzw. 60°C 
(Prepolymer 2) temperiert. Verdampfer. und Kondensator wurden 
auf die in Tabelle 2 angegebene Solltemperatur vorgeheizt. Bel 
laufendem Rtthrwerk, eingestelltem Vakuum und vorgegebener Durch- 
5 flussgeschwindigkeit vAirde das monomerhaltige Prepolymer aus dem 
VorlagegefaS iiber den Kurzwegverdampfer gegeben. Es vmrden nach 
dem beschriebenen Verfahren Prepolymere mit einem Rest-Monomer- 
Gehalt von kleiner 0,05 Gew.-% hergestellt. Weiterhin wurde ein 
Monomer gewonnen, das eine Reinheit von grSfier 97 % aufwies. Nach 
10 dem erf indungsgemaSen Verfahren zur Herstellung von Prepolymeren 
wurde ein Isocyanat-Monomer erhalten, das ohne einen zusStzlicben 
Aufarbeitungsschritt wieder z^xx: Herstellung der Prepolymere 
' verwendet werden kann. 

15 Tabelle 2 



1 






Destillationspaiameter 

\yQ]uia [mbar] 
Duichflussgeschwindiglceit [1/b] 
Ruhierdrehzahl [U/min] 
TemperaturVorlagebehalter ["C] 
TemperaturVerdampfiar [**C] 
Temperatur Kondensator ["C] 


0,03 
0,17 
415 

80 
120 

50 


0,02 
0.27 
410 
60 
80 
20 


NCO-Gehalt [Gew.-%] . 
Vor der KurzwegdestiUation ! 
Nach der Kuizwegdestillaticni 


5.5 
2,6 


6,3 
3.5 


Isocyanat-Monomer-Gehalt **) [%] 
Vor der Ruizwegdestillation 
Nach der KurzwegdestiUation 


7,6 
0,02 


6.5 
0,01 


Viskositat des Prepolymeren bei 25 "C [mPa-s] 
Vor da- Rurzwegdestillation 
Nach der KurzwegdestiUation 


10261 
23483 


2560 
5385 


Faibzahl Pod] 
Vor drar KurzwegdestiUation 
Nadi der KuizwegdestUIation 


0,1 . 
0.2 


0,1 
0.1 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



**) bestiinmt mittels HPI-C 

In Tabelle 3 wird die Monomerentf eomxmg mittels eines einzelnen 
Verdan^fers xmd mittels einer Verdampf erkaskade verglichen. 
Die Prepolymere 4 und 5 wurden nach Beispiel 1 aus 2,4-MDI und 
Polyol 1 hergestellt. Prepolymer 4 hatte nach der Herstellung 
einen NCO-Gehalt von 5,3 Gew.-%, eine Viskositat bei 25^0 von 
7887 mPa-s und einen Diisocyanat-Monomergehalt von 6,8 Gew.-%. 
Prepolymer 5 hatte nach der Herstellung einen NCO-Gehalt von 
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5,6 Gew.-%, eine Viskositat von 6768 mPa-s bei 25°C und einen 
Gehalt an monomerem Diisocyanat von 7,4 Gew.-%. 



Tabelle 3 

5 







Prepolymer4 


Prepolymer 5 




Destillationspaiaaieter 








10 
15 


Vakuum 

TYiiTr»Vi"fln cc<yp»Qf*ll WlTlHl fflcftlt 

Ruhrerdrehzahl 
Temperatur Vorlagebehalter 
Temperatur Verdampfer 1 
Temperatur Verdampfer 2 
Temperatur Kondensator 1 
Temperatur Kondensator 2 


[mbar] 

[1/h] 

[U/mm] 

[OC] 

[OC] 
[OC] 
[°C] 
[OC] 


0,01 
160 
410 

120 

50 

— 


0,5// 0,07 
160// 60 
410 
80 
120 
120 
SO 
50 


NCO-Gehalt 


[Gew.-%] 








Vor der Destillation 

Nach Verdampfer— Einheit 1 

Nacih Verdampfer— Einheit 2 




5.3 
3,6 

— 


5,6 
3,9 
3,3 


20 


Isocyanat— Monomer**-Gehalt 


.[Gew.-%] 








Vor der Destuiation 

Nach Verdampfer-Einheit 1 

Nach Verdampfer-Einheit 2 




6,8 
0,10 


7,4 
2.53 
0,03 


25 


Viskositat bei 25^C 


[mPa*s] 








Vor der Destillation 

Nach Verdampfer-Einheit 1 

Nach Verdampfer-Einheit 2 




7868 
12941 


6768 
8188 
11724 


30 


Farbzahl 


[lod]. 




2.4 
5.6 
7,4 




Vor der Destillation 

Nach Verdampfer-Einheit 1 

Nach Verdampfer-Knheit 2 




9.0 
10,8 



35 Das Prepolymer 5 v/urde in einer Verdampferkaskade rciit zwei 

hintereinandergeschalteten Verdampf er-Einheiten entaaonomerisiert : 
Verdampfer-Einlieit . 1: Rurzwegverdampf er 
Verdaiapf er-Einheit 2 : Kurzwegverdampf er 

Beide Kurzwegverdampf er waren vom gleichen Typ. Durch den Einsatz 
40 einer Verdampferkaskade an Stelle einer einzelnen Verdampfer- 
Einheit wurde eine deut:liche Verbesserung bei der Monomeren- 
abtrenn\mg erzielt:. 

Als Vergleicli wurde Monomerentf emung mittels Losungsmittel- 
45 extraktion \xnd Hochdruck-Extraktion mit iiberkritischem Kohlen- 
dioxid diirchgef iihrt . 
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Vergleiclisbeispiel A) 

Entmonomerisierxmg von Prepolymeren durch Extraktion mit n-Hexan 
im Kutscher-Steudel-Extraktor (Perforator) 

5 Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 f estgehalten. 

Tabelle 4 







4A'-MDI 1 


2.4'-MDI 


10 


PolyeQieralkohol 


Polyoll 




NCO-Geihalt 
Vor der Extraktion 
Nach der Extraktion 


[Gew.-%] 


5,5 
3,0 


5,6 
3,3 


IS 


MDI-Monomer-Gehalt 
Vor der Extraktion 
Nach der Extraktion 


[%] *♦) 


7,3 
1,0 


7,6 
0.6 




\^skositat des Prepolymeren bei 25* C 
Vor der Extraktion 
Nach der Extraktion 


[mPa'S] 


7947 
21096 


6366 
10517 


20 


Faibzahl 

Vor der Extraktion 
Nach der Extraktion 


Pod] 


1.0 
8,8 


2,4 
14.0 


25 


**) bestimmt mittels HPLC 



Die Losungsmittelextraktion hatte folgende Nachteile: 
Die extraktive Abtrennvmg von hohen MDI-Monomer-Gehalten 
erforderte lange Extr akt ions zei ten, bei denen das MDI- 
30 Prepolymer einer thermischen Belastung ausgesetzt war. 
Dies zeigte sich in der Erhohung der Farbzabl. 

Der Monomergebalt lag deutlicb tlber 0,1 Gew.-%- 

35 Vergleicbsbeispiel B 

Entmonomerisierung von MDI-Prepolymeren durch Hochdruck- 
Extraktion mittels tiberkritischem Kohlendioxid 



Parameter : 

40 Verhaltnis Prepolymer zu Koblendioxid 

Temperatur im Extraktor 

Druck im Extraktor 

Temperatur im Monomer-Absclieider 

Druck im Monomer-Abscheider 
45 Temperatur im Kohlendioxid-Kondensator 

Druck im Kohlendioxid-Kondensator 



1 : 7 

220 bar 
60^C 

55 bar 
13**C 

56 bar 
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Vergleicli der beiden Verfahren Extraktion mit iiberkritischem 
Kohlendioxid und Kurzwegverdampfer-Destillation 



Die Prepolymere warden nach der allgemeinen Vorschrif t xinter 
5 VerwendTing von xind Polyol 1 hergestellt. 



1 


i 


Hocbdruck-Extraktion mit 
^etkiitischem Kohlendioxid 


KtuzwQgverdamp&r- | 
Destillation | 


10 


NCO-Gehalt 
Vor dem Prozess 
Nach dem Ptozess 


[Gew.-%] 


5,4 
2.7 


5,5 
2,9 




MDI-Monomer-Gehalt 
Vor dem Prozess 
Nach dem Prozess 


[%] •*) 


7.7 
0.28 


7.6 
0.04 


15 


ViskositSt des Ptepolymere 

Vor dem Prozess 
Nadi dem Prozess 


[mPa-s] 


11928 
20472 


10261 
18392 


20 


Farbzahl 

Vor dem Prozess 

Nach d^ Prozess 


Pod] 


0.1 
0,5 


0,1 

0.2 1 



**) bestimmt mittels HPLC 

25 

Nachteil der Extraktion mit tiberkritiscliem Kohlendioxid: 
Die lioslichkeit des als Extraktionsraittel verwendeten Kohlen- 
dioxides betrSgt dLm MDI-Prepolymer bis zu 0,4 Gew,-% oind im MDI- 
Monomer bis zu 0/1 6ew«-%. Dies macbt zuxaeist einen zuscLtzliclien 
3Q Verarbeitungsschritt zur Prodiiktentgasxing er f order licti. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren 2\ir Herstellxing von Isocyanatgruppen und Urethan- 
5 gruppen enthaltenden Prepolymeren, "umfassend die Schritte 

a) ReaJction mindestens eines Polyisocyanats mit einem 
stochiometrischen Unterschuss mindestens einer Verbindxing 
lait mindestens zwei itiit Isocyanatgruppen reaktiven 

10 Wasserstof £atomen, 

b) Destination des Reaktionsprodukts aus Schritt.a) mittels 
eines Kurzwegverdampf ers . 

15 2. Verfahren nach Ansprucli 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Destination in Schritt b) in einer Verdampf erkaskade aus 
mindestens 2 liintereinandergescbalteten Verdampf em durch- 
geftilirt wird. 

20 3. Verfaliren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Polyisocyanate Diisocyanate eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 

. Polyisocyanate aliphatische Polyisocyanate eingesetzt werden. 

25 

5. VerfeOiren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass als 
Polyisocyeuaate aromatische Polyisocyanate eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
30 aromatischen Polyisocyanate ausgew^hlt sind aus der Gruppe, 

enthaltend Isomere des Toluylendiisocyanats und Isomere des 
Diphenylmethandiisocyanats . 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
35 aromatisches Polyisocyanat Diphenylmethandiisocyanat 

verwendet wird. 

8. Verfcihren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
aromatisches Polyisocyanat 2 , 4 * -Diphenylmethandiisocyanat 

40 verwendet wird. 



9. 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
Schritt b) bei einem Vakuum von 10 bis IQ-^ mbar durchgef(ihrt 
wird . 
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10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
Schritt b) bei einer Temperatxir im Verdampfer von 50 bis 
210®C und einer Temperatur im Kondensator von 15 bis 55**C 
durchgefiihrt wird. 

5 

11. Verfahxen Entfernung von monomeren Diisocyanaten aus Iso- 
cyanatgruppen \ind Urethangruppen enthaltenden Prepolymeren, 
dadurch gekennzeichnet , dass das Prepolymere nach seiner Her- 
stellimg einer Destination mittels eines Kurzwegverdampf ers 

10 unterworfen wird. 

12. Isocyanatgruppen und Urethangruppen enthaltenden Prepolymere, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Gehalt an monomeren 
Diisocyanaten von kleiner oder gleich 0,1 Gew.-%, bezogen auf 

15 das Gewicht des Prepolymeren bezogen, aufweisen. 

13. isocyanatgiruppen und Urethangruppen enthaltende Prepolymere, 
herstellbar nach einem der Ansprtiche 1 bis 10. 

20 14. Isocyanatgruppen und Urethangruppen enthaltende Prepolymere 
nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekenn^eichnet , dass sie 
einen Gehalt an monomeren Diisocyanaten von kleiner 0 , 05 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Prepolymeren, aufweisen. 

25 15. Verwendung von Isocyanatgruppen und Urethangruppen ent- 
haltenden Prepolymere nach Anspruch 12 oder 13 zur Her- 
stellung von Polyurethanen . 

16 . Verwendung von Isocyanatgruppen und Urethangruppen ent- 
30 haltenden Prepolymere nach Anspruch 12 oder 13 zur Herstel- 

l\mg von Schmelzklebstof f en, . Verpackungsfolien, Beschichtun- 
gen und Dichtstof f en. 
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aber nidit ab Besonders bedeutsam anzusehen 1st 

*E' filteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intemalionaien 
Anmeldedatum vsrdffBntllcht worden 1st 

'L* VeroffentQchung, die geeignet ist, einen Priorft&tsanspruch zwelfelhaft er- 
schelnen zu lassen, Oder durch die das VerdffentOchungsdalLBT) einer 
anderen Im Recherchenberfcht genannten VerdffentDchung belegt werdan 
soil Oder die aus elnem anderen besonderen Qrund angegeben ist (wie 
ausgefOhft) 
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*P' VerOrrentUchung, die vor dem Intemattonalen Anmeldedatum. aber naCh 
dem beanspruchten Prioritatedatum verdffentBchI worden bt 



•T* Spaiere VerBffentlichung, die nach dem Intematlonatoi Anmeldedatum 
Oder dem Piloritfitsdatum veroffentlicht vrarden Ist und nriit der 
Anmekjung nicm kollldlert. sondem nur zum Verstdndnis des der 
Erflndung zugrundelleoenden Prinzips oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorle angegeben tsf 

'X' Veroffentnchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Ernndung 
kann alleln aufgrund dieser VeroffentEchung nkiit als neu oder auf 
erfindertscherTat^kelt bentiend betrachtet werden 

'V Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nlcht ale auf erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerOfTentlchung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dieser Kategorie In Verbindung gebrachl wird und 
diese Vertrindung fOr einen FaGhmann naheliegendlst 
Ver5ffentnchung. die MltgHed derselben Patentfamltte ist 
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